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A dessalinização é de extrema importância para a estabilização de objetos arqueológicos 
ferrosos contaminados por sais, principalmente quando estes envolvem cloretos, dado 
desencadearem um significativo aumento na sua velocidade da corrosão. Este processo de 
degradação pode resultar em destacamentos importantes no objeto (com perda de informação 
sobre a sua superfície) ou mesmo numa perda total do seu núcleo metálico. 
De entre os processos de dessalinização, o método do sulfito alcalino é dos mais praticados, 
exatamente por ser eficaz na remoção de cloretos, de baixo custo de implementação e de relativa 
fácil aplicação, ao contrário de outros métodos também igualmente eficazes. 
Até ao momento não existe no laboratório de metais do Departamento de Conservação e 
Restauro da Faculdade de Ciências e Tecnologia um processo eficaz de dessalinização para 
objetos arqueológicos à base de ferro contaminados com cloretos, estando este tipo de 
intervenção também ausente em muitos laboratórios de conservação que lidam com este tipo de 
materiais. 
Assim, através de um estudo e experimentação do método do sulfito alcalino, pretendeu-se 
adquirir alguma prática neste processo de dessalinização, implementá-lo no laboratório 
(construção de protótipo(s)) a custos acessíveis e, paralelemente, testar a sua eficácia. 
Palavras-chave: conservação, estabilização, dessalinização, cloretos, sulfito alcalino, objetos 














Desalinization is of extreme importance for the stabilization of archaeological iron objects 
contaminated by salts, especially when these envolve chloride, as they origine a significant 
increase in it’s corrosion velocity. This degradation process may result in important detachments 
of the object (with surfasse information loss) or even in a total loss of it’s metalic nucleous. 
Within the dessalinization processes, the alkaline sulfite method is one of the most used, exactly 
for being effective in chloride removal, of minimum cost and relativivily easy management, unlike 
other equally effective methods. 
Untill this moment there is not an effective dessalinization process for chloride contaminated 
archaeological iron objects in the metal laboratory of the Conservation and Restoration 
Department in Faculdade de Ciências e Tecnologia, and in many conservation laboratories that 
deal with these kind of materials. 
Thus, through a study and experimentation of the alkaline sulfite method, it was intended to 
adquire some practice in this process, implement it at the lab (prototype) at reasonable cost and, 
test it’s effectiveness. 
Keywords: conservation, stabilization, desalinization, chlorides, alkaline sulphite, archaeological 
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1.1. Objetivo do Trabalho 
O presente trabalho tem como objetivo a aplicação e experimentação do método do sulfito 
alcalino como processo de dessalinização de objetos arqueológicos à base de ligas ferrosas (tais 
como, ferros forjados, aços ou ferros fundidos) de forma a poder implementar este processo no 
Departamento de Conservação e Restauro (DCR) da Faculdade de Ciências e Tecnologia (FCT) 
da Universidade Nova de Lisboa (UNL). O objetivo cinge-se na eficácia, simplicidade e baixo 
custo de implementação do método, tornando-o muito adequado para aplicação pelos 
estudantes de Conservação e Restauro da UNL ou, fora da universidade, em museus e outros 
laboratórios que lidem com objetos arqueológicos ferrosos de pequenas dimensões e não se 
justifique a utilização de alternativas mais dispendiosas. Pretende-se no final deste trabalho 
apresentar um protótipo para aplicação do método, bem como uma solução prática que vise 
testar a estabilização conseguida. 
A dessalinização consiste na remoção de sais de uma determinada solução ou objeto. No 
presente caso, interessa-nos a extração dos mesmos em objetos metálicos apresentando uma 
razoável camada de alteração (camada de corrosão). Para tal, existem diferentes métodos, 
sendo os mais económicos baseados na imersão prolongada do(s) objeto(s) numa solução 
aquosa adequada. A extração de sais dos ferros é de extrema importância, pois, enquanto estes 
permaneceram submersos ou enterrados podem concentrar sais nas suas camadas de alteração 
que posteriormente irão facilitar a sua corrosão. De entre os sais mais perigosos, destaca-se 
aqui os que incluem na sua composição halogenetos e, de entre estes, os cloretos em particular. 
A importância dos cloretos deve-se à sua maior frequência em muitos meios naturais (como na 
água do mar e em alguns solos mais salgados); elevada densidade de carga elétrica (negativa) 
do anião, da qual resulta uma elevada afinidade para os metais (materiais eletropositivos); e do 
seu pequeno raio iónico, o que lhes confere uma elevada mobilidade em solução aquosa, 
facilitando a sua incorporação na camada de corrosão dos objetos durante o período em que 
permaneceram imersos ou enterrados. Em geral, esta contaminação ocorre profundamente na 
camada de corrosão em evolução, encontrando-se as maiores concentrações de cloretos na 
interface do metal com a camada de corrosão (Selwyn, L. S., 1999). Dependendo da sua 
concentração, estes objetos após recolhidos do meio em que foram encontrados poderão sofrer 
uma rápida corrosão se expostos a ambientes arejados e relativamente húmidos (Rimmer, 
Melanie, 2012). As novas condições irão destruir os equilíbrios químicos locais (mais 
anaeróbicos) que antes da sua remoção do local estavam praticamente conseguidos e 
determinavam uma corrosão mais lenta. 
Para a seleção do método de dessalinização por processos aquosos, foram tidos em conta os 
diversos estudos bibliográficos comparativos da eficácia das diferentes técnicas, havendo aqui 
um consenso na utilização de soluções aquosas alcalinas, com especial destaque para o método 





obriga a uma monitorização mais complexa e a um maior custo de implementação do processo, 
selecionou-se para o presente objetivo o método do sulfito alcalino. 
Definido o método de dessalinização a adotar, pretende-se desenvolver um conjunto de 
montagens consideradas apropriadas à sua aplicação, bem como à posterior avaliação da 
estabilidade do material intervencionado. Num estudo paralelo, visando comparar a eficácia da 
solução de sulfito alcalino utilizado com outras soluções aquosas, adaptar-se-á a metodologia 
utilizada por João Coelho (CNANS) e apresentada na sua dissertação de mestrado. Para o efeito, 
utilizar-se-ão soluções aquosas diferentes, incluindo a solução de sulfito alcalino de referência, 
na dessalinização de amostras de ferros arqueológicos comparáveis. 
1.2. Objetos ferrosos contaminados com cloretos 
Para perceber a importância da extração de cloretos nas ligas ferrosas, é necessário 
compreender o estado de um objeto contaminado. Como já referido, os objetos em ligas de 
ferro quando expostos a certos ambientes, acumulam sais. Nessas condições a corrosão do 
ferro catalisada por cloretos vai agravar-se quando este é exposto a ambientes arejados e 
húmidos. 
Segundo alguns estudos (Turgoose, S., 1982) concluiu-se que os iões cloreto têm uma 
concentração mais elevada junto ao núcleo metálico (devido à afinidade do ião Cl- com o ião 
Fe2+), pelo que, os iões cloreto vão afetar a reação anódica do ferro (ver Figura 1.1), ou seja, 
vão aumentar a velocidade da reação com o aumento da sua concentração, mesmo quando 
outros fatores (pH, reações catódicas) se mantiveram. Esta condição de corrosão mais ativa 
pode ser explicada pela acumulação de cloretos de ferro (Fe[II]), tais como FeCl2 ou, mais 
genericamente, [Fe(OH)mCln](2-m-n)+, na proximidade da interface metal/corrosão (Selwyn, L. S., 
1999). 
 
Figura 1.1 – Diagrama ilustrativo da separação das regiões anódicas (oxidação do metal) e 
catódicas (redução do oxigénio) num ferro submerso ou enterrado. O cátodo permanece 
próximo da interface dos óxidos de ferro melhor condutores (p.ex. magnetite, Fe3O4) e os 
óxidos de ferro não condutores (p.ex. oxi-hidróxidos, FeOOH), enquanto o ânodo situa-se na 





De entre os estratos de corrosão do ferro, salienta-se a camada mais interna, negra, 
essencialmente composta por magnetite (Fe3O4), ou seja, constituída por Fe[II] e Fe[III]. Esta 
camada, embora mais densa que a ferrugem (produtos de corrosão maioritariamente compostos 
por Fe[III]) e relativamente protetora, apresenta na sua estrutura canais (como sejam, fissuras) 
que facilitam a continuação da corrosão quando o objeto permanece em condições menos 
passivantes, por adsorção de mais água por capilaridade com consequente renovação da 
solução aquosa nas regiões mais interiores. Entende-se como condições menos passivantes, ou 
seja mais ativas, as condições de pH e de potencial eletroquímico (o potencial depende do grau 
de arejamento da solução) em que os produtos de corrosão são mais solúveis, não contribuindo 
o desenvolvimento da corrosão num bloqueio (selagem) tão eficaz dos canais existentes. 
O ciclo de corrosão num objeto recuperado e exposto a condições desfavoráveis resulta na 
corrosão ativa do material. Este ciclo em objetos contaminados por cloretos pode ser descrito 
pelas seguintes reações químicas: 
2 Fe + O2 + 4HCl → 2 FeCl2 + 2H2O     (1) 
2 FeCl2 + 3H2O + ½ O2 → 2 FeOOH + 4HCl     (2) 
Normalmente, esta condição de corrosão distingue-se pelo desenvolvimento do designado iron 
sweating (a superfície apresenta um aspeto molhado), e, em casos mais graves, pela formação 
de akaganeite, percursora de importantes destacamentos de material (Selwyn, L. S., 1999). O 
iron sweating identifica-se pela presença de áreas com aspeto gotejante e húmido (o FeCl2, é 
um sal muito higroscópico) sobre um fundo mais escuro (ver Figura 1.2). Em períodos secos 
podem ainda surgir pequenas gotículas sólidas e ocas como resultado da precipitação de FeOOH 
por hidrólise e oxidação de Fe2+ ou hidrólise de Fe3+ sob a superfície das gotículas antes 
existentes (Selwyn, L. S., 1999). Ainda em ambientes secos, podem também precipitar ao seu 
redor sais, mais ou menos hidratados de FeCl2, tais como FeCl2.4H2O (HR <55%) ou FeCl2.2H2O 
(HR <15%) (Selwyn, L. S., 1999). 
 
Figura 1.2 – Indícios de iron sweating com gotículas ocas e secas num prego de ferro forjado 






Frequentemente, em objetos mais contaminados com cloretos e expostos a ambientes arejados 
e relativamente húmidos, o principal composto desenvolvido é um oxi-hidróxido de ferro 
conhecido por Akaganeite (β-FeOOH). Este produto desenvolve-se em partículas alongadas com 
estrias longitudinais (Figura 1.3) que irrompem da interface do metal com a camada de corrosão. 
 
Figura 1.3 – a) SEM de akaganeite num fragmento de ferro; b) desenho por Robert Barclay da 
akaganeite (L. S. Selwyn, The corrosion of Excavated Archaeological Iron with Details on 
Weeping and Akaganéite, 1999). 
Nestes ferros mais contaminados, a corrosão pode ser ativada mesmo para valores de humidade 
relativa considerados seguros (cerca de 15%) (Rimmer, Melanie, 2012) e, com o seu 
desenvolvimento, criar tensões internas nas interfaces existentes, que vão resultar na rutura e 
eventuais destacamentos de material. É o exemplo, a ferradura apresentada na Figura 1.4, muito 
contaminada com cloretos, que apenas num espaço de seis meses apresentou uma significativa 





Figura 1.4 – Demonstração da aceleração da reação da corrosão por cloretos numa ferradura, 







1.3. Seleção do método de dessalinização 
Resumem-se aqui os métodos mais frequentemente utilizados na extração de cloretos em ligas 
ferrosas, sendo estes: lavagens prolongadas em soluções aquosas alcalinas, conseguidas pela 
adição de bases fortes, tais como NaOH e KOH (González, N. G., 2003); lavagens prolongadas 
em soluções alcoólicas (etanol ou metanol) com adições de LiOH (Koezuka, Takayasu, 1989); 
ionoforese, processo aquoso em que o objeto é imerso num eletrólito, sendo aconselhável uma 
solução básica, e em que este fica sujeito a um campo elétrico criado por 2 elétrodos inertes 
simetricamente polarizados (o campo elétrico estabelecido irá facilitar a remoção dos sais 
iónicos) (Stambolov, T., 1985); eletrólise, um processo onde o objeto é imerso num solução 
básica (normalmente conseguida por adições de NaOH, KOH ou Na2CO3) e irá constituir o cátodo 
(elétrodo a um potencial mais negativo que permite, por redução dos produtos de Fe [III] - tais 
como os oxi-hidróxidos de Fe - para magnetite, uma mais eficaz remoção dos cloretos e outros 
aniões), sendo o ânodo constituído por um elétrodo quimicamente inerte (Guilminot, Elodie, 
2007); fluxos de soluções aquosas alcalinas (pH ~12) críticas ou subcríticas (130 a 230 ºC a 221 
bar) que contribuem para reduzir a viscosidade, a densidade e a tensão superficial da solução 
utilizada (Gonzalez, N. G, 2007); e os processos de redução galvânica, normalmente com zinco 
em soluções de NaOH. Como se vê, em todos estes processos preferem-se as soluções 
alcalinas. De modo geral, esta escolha é explicada por estas soluções mais básicas facilitarem 
a permuta entre os aniões Cl- e OH-, facilitando a extração de cloretos (Schmutzler, Britta, 2006) 
e criarem condições mais passivas para o Fe (Volfovsky, Claude, 2011), conforme se pode 
verificar pelo diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H2O da Figura 1.5. O efeito de 
dessalinização por OH, para os cloretos incorporados na estrutura cristalina do oxi-hidróxido de 
Fe, pode ser descrito pela seguinte equação: 
FeO(OH,Cl) + OH- → FeOOH + Cl-     (3) 
 






Os tratamentos em meios alcalinos fortes não podem ser utilizados arbitrariamente em peças 
compostas por outras ligas metálicas. Outros processos de dessalinização, não envolvendo 
soluções aquosas, e aplicados aos ferros são a manutenção dos objetos em atmosferas 
redutoras de hidrogénio gasoso ou sob plasmas obtidos por misturas redutoras de hidrogénio e 
árgon. Ambos os métodos só são considerados eficazes a altas temperaturas, ou seja, em 
condições em que haja uma sublimação significativa de cloretos (Barkman e Franzen, 1972; 
Patscheider e Vepek, 1986). Tal como a eletrólise, estes últimos processos envolvem a redução 
da ferrugem para magnetite, facilitando a libertação dos cloretos incorporados por sublimação. 
Acrescente-se que os processos que requerem temperaturas mais elevadas (T>400 ºC) podem 
causar alterações microestruturais importantes em peças que ainda apresentem um núcleo 
metálico. 
Dos métodos enumerados acima e de entre os que não requerem altas temperaturas (T>400 ºC 
para as ligas ferrosas), destacam-se pela sua eficiência na remoção de cloretos em objetos 
contendo espessas camadas de corrosão: a eletrólise praticada em soluções fortemente 
alcalinas, o método do sulfito alcalino e o uso de fluxos de soluções aquosas alcalinas em 
condições críticas ou subcríticas (Gonzalez, N.G., 2007; Oddy, Andrews, 1987). De entre estes 
três métodos, considerou-se o método do sulfito alcalino como o mais adequado ao fim em vista 
(destinado ao treino dos estudantes de conservação e restauro ou, fora da escola, útil em 
laboratórios com menores recursos ou que só pontualmente lidem com a necessidade de 
conservação de objetos arqueológicos ferrosos).   
Sempre que possível, e antes de cada intervenção devem-se realizar os seguintes passos: 
executar uma limpeza mecânica superficial para remoção da camada mais rica em sedimentos, 
análise da eventual presença de material orgânico; submeter o objeto a radiografia(s) por raios 
X, para verificar se este ainda apresenta um núcleo metálico significativo; verificação quanto à 
estabilidade estrutural do objeto e eventual estabilização mecânica de fissuras ou fraturas com 
uma resina reversível, como seja a Technovit® 5071 (Schmidt-Ott, Katharina, 2006) 1; e pesagem 
do objeto para determinar quais os volumes de soluções requeridos (Schmidt-Ott, Katharina, 
2006), para além de uma avaliação das suas dimensões, registo fotográfico e elaboração de uma 
memória descritiva da condição inicial do mesmo. 
1.4. Método do Sulfito Alcalino 
O método de sulfito alcalino consiste na imersão do(s) objeto(s) numa solução aquosa básica 
relativamente rica em iões sulfito (SO32-). Esta solução, com baixa tensão superficial permite uma 
maior penetração da mesma na liga metálica e assim uma ação de dessalinização mais profunda 
do objeto (extração entre 97 a 99% de iões Cl- (Al Zahrani, A., 1999). Esta solução é conseguida 
por adição de hidróxido de sódio (NaOH) e sulfito de sódio (Na2SO3) em água desionizada, 
inserida com o objeto num recipiente selado para evitar a sua oxidação (oxidação do sulfito para 
                                                          






sulfato), mantida a uma temperatura próxima dos 60 ºC e em constante agitação, de forma a 
conservá-la o mais homogénea possível, ou seja, de modo a garantir uma temperatura mais 
uniforme e facilitar a renovação, por convexão, da solução junto do objeto. 
O ião sulfito poderá contribuir para um processo redutivo (Gilberg, M. R., 1982), segundo a semi-
reação: 
SO3 2- + 2OH- → SO4 2- + H2O + 2 e-     (4) 
A remoção dos cloretos é facilitada por redução dos produtos de corrosão, em especial dos oxi-
hidróxidos de ferro, para uma mais estável e compacta magnetite Fe3O4 (Schmutzler, Britta, 
2006), conseguindo-se assim uma remoção dos cloretos mais insolúveis (Schmidt-Ott, Katharina, 
2006). 
Segundo descreve João Coelho, o início do processo de estabilização ocorre somente quando a 
corrosão é interrompida pela passivação do metal. Os iões OH- difundem-se através dos 
produtos de corrosão em direção ao núcleo metálico (alterando aqui o pH de ácido para alcalino), 
e reagem com os iões Fe2+ formando um precipitado de Fe(OH)2. Este composto é gradualmente 
oxidado e hidrolisado, desenvolvendo-se um filme de Fe(OH)3. A formação de Fe(OH)3 poderá 
ser explicada pela seguintes reações redox: 
4 Fe(OH)2 + H2O → 4 Fe(OH)3+ 4 H+ + 4 e-     (5) 
2 H2O + O2 + 4 e- → 4 OH-     (6) 
Este filme, se for formado na interface metal/corrosão, dificultará a continuação da corrosão. 
Deste modo, a concentração de Fe2+ diminui e os iões Cl- passam a ser menos efetivos como 
contra-iões (Selwyn, L., 2004). Os iões Cl- migram então mais facilmente para a solução, 
estabelecendo-se um fluxo de cloretos em direção à solução (North e Pearson, 1975; Weizhen 
e Chunchun, 2005). 
Como se pode verificar pelos diagramas de Pourbaix para o sistema Fe-H2O, em soluções 
alcalinas, a formação de um filme de oxidação dependerá fundamentalmente da concentração 
dos iões OH- (valor do pH) e da concentração de O2 dissolvido (associado ao valor do potencial).  
A permeabilidade da camada de corrosão é outra condição influente na remoção de cloretos. Ou 
seja, se a permeabilidade aumentar, através da modificação destes produtos em compostos mais 
densos e menos volumosos (por exemplo através de processos de redução), haverá um aumento 
intensificado na remoção de Cl-, considerando que alguns canais permanecerão descobertos, 
facilitando a permuta iónica (Coelho, João, 2010). 
A dessalinização, função da taxa de remoção de cloretos, poderá exigir renovações da solução. 
Ou seja, quando a concentração de cloretos na solução estabiliza, dá-se a dessalinização por 
terminada e se estes valores se encontrarem altos, prossegue-se então com a imersão numa 
nova solução. No entanto, é também recomendável uma renovação da solução quando os 





complexos solúveis com os iões Fe(II) e Fe(III), impedindo a ação de passivação (Coelho, João, 
2010). 
O tratamento dá-se por concluído quando a concentração de iões cloreto estabiliza em valores 
baixos, <5ppm (≈4,95 mg/l) (Bertin e Loeper-Attia, 1999), <20 ppm (≈19,97 mg/l) (Watkinson, 
David, 2004) ou <100 ppm (≈99,89 mg/l) (North e Pearson, 1975). 
Esta técnica na sua formulação original (North e Pearson 1975) baseia-se na imersão do(s) 
objeto(s) supostamente contaminados numa solução aquosa equimolar (0,5 M) de hidróxido de 
sódio (NaOH) e de sulfito de sódio (Na2SO3). No entanto, outros estudos sugerem que uma 
menor concentração de solutos poderá conferir o mesmo fim (e causar menos poluição) mas 
implicando um processo mais demorado (Schmidt-Ott, Katharina, 2006). As soluções mais 
diluídas e normalmente usadas são: 0,1M de NaOH para 0,05M de Na2SO3 e 0,1M de NaOH 
para 0,005M de Na2SO3 (Schmidt-Ott, Katharina, 2006). 
Permanece a dúvida se o sulfito de sódio atua como um agente redutor dos compostos de Fe[III], 
como o FeOOH, para Fe3O4 ou, segundo publicações mais recentes (Schmutzler, Britta, 2006), 






2. Materiais e Método Experimental 
2.1. Material arqueológico 
Para o seguimento do trabalho, foi necessário a obtenção de materiais arqueológicos ferrosos 
contaminados com cloretos e com pouco valor histórico, de forma a testar-se com amostras 
equivalentes (obtidas por corte de um mesmo objeto ou fragmento) um estudo comparativo entre 
a(s) amostra(s) sujeita(s) à intervenção, e a amostra conservada como referência da condição 
inicial. Para as duas primeiras dessalinizações (A1 e A2) utilizaram-se restos de objetos 
fragmentados depositados no Museu Nacional de Arqueologia e sem contexto histórico definido 
(Figura 2.1). Os fragmentos utilizados foram seccionados transversalmente de forma a 
constituírem duas amostras com dimensões aproximadas. Para um segundo estudo 
(dessalinização B), visando testar a eficácia relativa do método, comparativamente a outras 
soluções, procurou-se utilizar um objeto recentemente recolhido (quimicamente ainda pouco 
afetado pela sua exposição ao ar) e com dimensões suficientes à extração de múltiplas amostras. 
Para tal conseguiu-se uma cavilha do séc. XVIII (Figura 2.1) de entre outras encontradas nas 
obras (então em curso) destinadas às novas instalações da Fundação EDP, situada na Rampa 
dos Escaleres da Real Cordoaria (Sarrazola, Alexandre, 2015), junto ao atual Museu da 
Electricidade (Lisboa). A cavilha utilizada estava catalogada com o número B26. Para esse 
estudo, obtiveram-se da cavilha 5 amostras com massas semelhantes (ver Tabela A2.4, anexo 
2), sendo uma destas não intervencionada e destinada a testes complementares. As secções de 
corte expostas das amostras retiradas da cavilha (Figura 2.2) foram revestidas com Paraloid 
B442. 
 
Figura 2.1 – Dimensões do a) objeto 1, b) objeto 2 e c) de uma cavilha retirada da Rampa dos 
Escaleres. 
                                                          
2 Technovit® é utilizado por permitir a penetração da solução no objeto, no entanto, o que se pretende aqui é conferir 










Figura 2.2 – Provetes retirados da cavilha recolhida da escavação da Rampa dos Escaleres 
com a devida identificação. 
Ao contrário dos primeiros objetos experimentados, a cavilha recolhida apresentava um 
significativo núcleo metálico (camada de corrosão densa com cerca de 1 mm de espessura para 
secções transversais com aproximadamente 15 mm de lado), sendo por isso sujeita a uma 
caracterização microestrutural. Esta análise foi realizada num microscópio ótico à reflexão (Leica 
DMI5000M, ver anexo A1.8). Para esse efeito, foram preparadas metalograficamente duas 
secções perpendiculares da amostra de referência, uma segundo a secção longitudinal e outra 
segundo a secção transversal à dimensão maior da cavilha. A superfície polida até ¼ μm com 
pasta de diamante, foi sujeita a uma contrastação química com uma solução de “Nital” a 10% 
(solução de ácido nítrico em etanol). Esta solução é adequada a um ataque químico que vise 
realçar as fronteiras de grão em materiais à base de ferro pouco ligados. A secção longitudinal, 
quando observada em campo claro (Figura 2.3), revelou uma matriz metálica (fase α-Fe) 
constituída por um fino grão equiaxial, ou seja, uma morfologia característica de uma estrutura 
recristalizada, provavelmente em resultado de processos de deformação por forjagem a quente 
(tratamento termomecânico frequente para o trabalho de ligas ferrosas). A estrutura de grão 
equiaxial da fase metálica é destacada por observação em campo escuro (Figura 2.4). Por outro 
lado, observam-se restos de escórias (Figura 2.3), incorporados na estrutura metálica e 
alongadas segundo a direção longitudinal da cavilha (direção de maior alongamento), o que 
define este material como sendo um típico ferro forjado. 
  
Figura 2.3 – Secção longitudinal (objetiva de 20x) e secção transversal (objetiva de 10x) da 






Figura 2.4 – Secção longitudinal (objetiva de 10x) da cavilha observada por microscopia ótica 
em campo escuro. 
A observação da camada de corrosão sob luz polarizada (Figura 2.5) permitiu distinguir a 
ferrugem (mais colorida) de regiões mais negras, constituídas estas maioritariamente por 
magnetite, para além de uma camada superficial mais rica em sedimentos do solo. As regiões 
mais brilhantes respeitam a faltas de material. Por outro lado, algumas áreas menos escuras 
poderão ser atribuídas a regiões com fortes concentrações de cloretos. 
 
Figura 2.5 - Secção transversal (objetiva de 50x) da cavilha e respetivas camadas de corrosão 
















2.2.1. Montagens e soluções aquosas 
Para as dessalinizações efetuadas desenvolveram-se dois tipos de montagem, designadas como 
montagens A e B. O primeiro tipo de montagem (montagem A – Figura 2.6 e 2.7), destinado a 
avaliar a taxa de dessalinização da solução de sulfito alcalino equimolar a 0,5 M, baseou-se no 
sistema já utilizado por M. Tissot no Museu Nacional de Arqueologia. Aqui requer-se um copo de 
vidro graduado, selado com uma tampa em borracha de silicone para evitar a oxidação da 
solução, em que se inclui um termómetro para avaliar a temperatura da solução. Este dispositivo 
é colocado sobre uma placa de aquecimento com agitação magnética que permite uma melhor 
homogeneização, térmica e química, da solução. Na base do copo é colocado um suporte 
plástico para a(s) peça(s) de modo a evitar o seu contacto com o agitador magnético (ver Figuras 
A3.2 a A3.5, anexo 3). Uma vez que não se dispôs de um controlo automático da temperatura, 
optou-se por acrescentar uma coluna de condensação de modo a reduzir os riscos de um 
eventual sobreaquecimento da solução, com o consequente aumento da pressão no interior do 
recipiente. A utilização da coluna tem a desvantagem de impor um maior volume de ar no sistema 
que poderá reduzir a eficácia do sulfito por oxidação. Para este estudo utilizaram-se as amostras 
dos objetos 1 e 2. 
 





























Figura 2.7 – Aspeto final da montagem A usada na dessalinização por imersão em sulfito 
alcalino. 
No segundo tipo de montagem (montagem B – Figura 2.8), visando-se comparar a taxa de 
dessalinização da solução de sulfito alcalino equimolar a 0,5 M com outras 3 soluções aquosas, 
foram utilizadas seringas plásticas, também designadas por seringas de “alimentação”, de 100 
ml (anexo A1.10). O uso de seringas ao invés de outros recipientes apresenta a vantagem de 
permitir ajustar com o seu êmbolo o volume interior disponível, minimizando assim a quantidade 
de ar envolvida. Em cada seringa foi colocado um dos provetes retirados da cavilha com a 
respetiva solução. Para o efeito, optaram-se pelas seguintes soluções: (B1) solução equimolar 
(0,5M de NaOH e Na2SO3) de sulfito alcalino; (B2) uma solução de sulfito alcalino de menor 
concentração com 0,1M de NaOH e 0,005M de Na2SO3; (B3) uma solução de água com 0,5M 
de NaOH; e (B4) água desionizada (millipore). As quatros seringas, fechadas com uma pequena 
tampa, são depois de carregadas colocadas (simultaneamente) numa estufa regulada para 
60 ºC. Note-se que neste tipo de montagem as soluções não estão sujeitas a agitação. 







Figura 2.8 – Seringas de alimentação (100 ml) com as respetivas soluções e amostras da 
cavilha, imediatamente após carregadas. B1) solução equimolar (0,5M) de sulfito alcalino; B2) 
0,1M/0,005M (NaOH/Na2SO3) de sulfito alcalino; B3) 0,5M de NaOH; B4) água desionizada. 
 
2.3. Dessalinização 
Para este estudo, realizaram-se dessalinizações a duas peças (amostras retiradas dos objetos 
1 e 2) utilizando para o efeito o tipo de montagem A. Estas dessalinizações foram referenciadas 
por A1 e A2, respetivamente. Uma outra série de dessalinizações foi experimentada sobre quatro 
das amostras retiradas da cavilha. Estas dessalinizações foram efetuadas segundo a montagem 
do tipo B, sendo designadas por B1 a B4, conforme a solução utilizada (ver secção anterior). 
Para um dimensionamento das quantidades de solução adequadas, teve-se como base os 
valores praticados no Museu Nacional de Arqueologia. Para a relação entre o peso do objeto e 
o volume mínimo de solução de sulfito alcalino a usar, essas quantidades são de 1 kg de ferro 
para 4 litros de solução. Quanto à preparação da solução equimolar de 0,5 M, esta concentração 
corresponde a 20 g/l e 63 g/l de NaOH e Na2SO3, respetivamente.  
 
 





2.3.1. Dessalinização A1 e A2 
Tabela 2.1 – Peso das amostras e quantidade de solução a utilizar (tendo 
por base o material e quantidade de tomas a efetuar) 
Amostras Peso da amostra Volume total de solução 
Objeto 1 5,28 g 300 ml 
Objeto 2 5,87 g 250 ml 
 
Embora a relação entre o peso do objeto e o volume total mínimo de solução dê um valor próximo 
dos 20 ml há que ter em conta as dimensões do copo utilizado e o volume total da solução a 
recolher para as análises dos cloretos. Assim, para o copo utilizado (600 ml), considerando a 
altura do suporte à base do copo (150 ml no copo graduado), o volume necessário para as 
análises da concentração de cloretos (< 50 ml) e o volume necessário para cobrir o objeto (~100 
ml), o volume aproximado da solução a utilizar perfaz cerca de 300 ml. Para uma primeira 
dessalinização (dessalinização A1, experimentada para um amostra do objeto 1), o volume inicial 
da solução foi exatamente de 300 ml. Na segunda dessalinização (dessalinização A2 para a 
amostra do objeto 2) verificou-se que era possível reduzir esse volume para 250 ml. 
2.3.2. Dessalinização B1 a B4 
As quatro soluções (B1 a B4) foram preparadas em copos graduados de 100 ml. Os provetes 
foram colocados em cada uma das seringas com as respetivas soluções, perfazendo 
aproximadamente 100 ml. As seringas foram etiquetadas de B1 a B4. 
As seringas já carregadas foram postas num copo, de modo a permanecerem próximo da 
vertical, e colocadas numa estufa a 60 ºC (Figura 2.9). Paralelamente, acrescentou-se uma 
seringa contendo unicamente água desionizada, destinada a servir como eventual referência 
nas análises aos cloretos no final do processo. 
 





2.4. Determinação da concentração de cloretos 
Para a determinação de concentração de cloretos extraídos, utilizaram-se dois métodos. Para as 
dessalinizações A1 e A2, utilizou-se um kit Chlorid-Test da Aquamerck® (anexo A1.5) Para as 
dessalinizações da série B (B1 a B4), as análises foram realizadas por cromatografia iónica 
(anexo A1.7). No caso das dessalinizações da série A, efetuaram-se também medições de 
condutividade iónica das soluções no final de cada banho (anexo A1.6). 
O kit Chlorid-Test funciona através da recolha de diversas amostras de 5 ml da solução, retiradas 
ao longo do tempo e que serão testadas com a adição dos compostos presentes no mesmo3: Cl-
1, o indicador, 1,5-Diphenylcarbazone; Cl-2, ácido nítrico; Cl-3, solução titulante de nitrato de 
mercúrio (II). Adicionam-se ainda 5 ml de uma solução tampão de ácido bórico, que visa 
estabilizar o pH em cerca de 8,5 a 9,5 valores e 0,5 ml de água oxigenada a 30% (100 volumes) 
que serve para neutralizar por oxidação os sulfitos da solução (Figuras A3.6 a A3.9, anexo 3). 
Como o kit da Aquamerck® não é muito preciso para as concentrações mais baixas de cloretos, 
experimentou-se também um condutivímetro portátil (Precision Meter PM 2000 da IMO® - ver 
Figura A3.10, anexo 3), de forma a comparar os valores obtidos para a concentração dos cloretos 
medida com o kit Chlorid-Test com a evolução da condutividade medida em miliSiemens (mS). 
Como já referido, para as análises das concentrações de cloretos nos processos de 
dessalinização B, preferiu-se a cromatografia de permuta iónica. Estas foram realizadas num 
sistema Dionex ICS-3000 encomendadas ao laboratório REQUIMTE do Departamento de 
Química na Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Este 
método, para além de uma maior precisão, requer menores volumes de solução em cada toma. 
2.5. Câmara de nevoeiro 
Para testar a eficácia das dessalinizações, construiu-se uma câmara que permitisse sujeitar as 
peças a valores de humidade relativa próximas de 100%. Para tal, utilizaram-se dois frascos com 
tampa, como é possível observar no esquema da Figura 2.10. No frasco A coloca-se água 
desionizada alimentada com um fluxo de ar forçado fornecido por uma bomba de ar regulável 
utilizada em aquários, e um tubo que une o frasco A ao frasco B, este último destinado à 
colocação da(s) peça(s) em análise. Um segundo furo na tampa do frasco B permite garantir um 
fluxo contínuo e húmido de ar no seu interior (Forney, Charles, 1992) – ver Figura 2.11. 
                                                          
3 Numa solução de nitratos os iões cloretos titulam-se com uma solução de nitrato de mercúrio (II) que vai formar 
cloreto de mercúrio (II) pouco dissociado e no final da titulação os restantes iões mercúrio (II) reagem com o indicador 
formando um complexo azul-violeta (ver Figura A3.9, anexo 3). A concentração de cloretos é determinada pelo 






Figura 2.10 – Esquema da câmara de nevoeiro (HortTechnology, Jan./Mar. 1992). 
 
Figura 2.11 - Câmara de nevoeiro construída. 
Para avaliar o valor de humidade relativa no interior do frasco B, construiu-se no Departamento 
de Ciência dos Materiais (DCM) da FCT-UNL um pequeno dispositivo. Este dispositivo usa um 
pequeno sensor eletrónico de humidade relativa, o HIH-3610 da Honeywell® (anexo A1.9). 
Leituras efetuadas com esse dispositivo no frasco B ainda em vazio (sem qualquer objeto) 
registaram um valor máximo de 3,99 V (Figura 2.12), o que segundo o manual do sensor 
corresponde a uma humidade relativa próxima dos 98,8% a ~25ºC (ver anexo A1.9). Estas 
leituras e outras posteriores, confirmaram a funcionalidade da câmara de teste. 
 






Para um primeiro teste da câmara, experimentou-se um objeto ferroso sem valor (recolhido na 
praia). Este objeto, contaminado com cloretos, rapidamente revelou uma forte corrosão ativa (ver 
Figura 2.13 e 2.14 abaixo). 
 
Figura 2.13 - Objeto destinado ao teste da câmara, a) antes e b) depois de 41 dias na câmara 
de nevoeiro. 
 








3. Resultados e discussão 
3.1. Dessalinização A1 
Para a dessalinização A1 a duração total do banho foi de 37 dias. As análises aos cloretos, 
realizadas de semana a semana, mostraram que a extração de cloretos se mantinha baixa (10 
mg/l ≈ 10,01 ppm). Assim, optou-se por terminar a dessalinização do mesmo, dispensando-se 
um segundo banho. A Tabela 3.1 resume os resultados para esta dessalinização e as curvas da 
Figura 3.1 mostram graficamente a evolução registada para a concentração de cloretos na 
solução. Numa avaliação posterior e mais cuidadosa do objeto 1, com estimativa da sua 
densidade e observação à lupa binocular de uma secção transversal polida, verificou-se que este 
não deveria apresentar qualquer núcleo metálico, pelo menos que fosse significativo. 
Tabela 3.1 – Resumo de dados e resultados para a dessalinização A1 
Peso do objeto 5,28 g 
Duração do Banho 1 37 dias 
 Volume do banho 300 ml 
 Total de concentração de cloretos 10 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) 568,18 mg/kg 
 
É de salientar que o eventual aumento da concentração de cloretos no final do processo poderá 
não ter qualquer significado, uma vez que esta variação pode estar associada ao erro das 
medições do Chlorid-Test (mais ou menos uma gota de titulante). Surpreendentemente, 
verificou-se a existência de um depósito esbranquiçado sobre o suporte do objeto. Registe-se 
que uma medida da condutividade no final da dessalinização foi de 116 mS/cm. Na figura 3.2 
mostram-se imagens da amostra experimentada antes e depois da dessalinização. As 2 
amostras sujeitas à camara de nevoeiro salino durante 86 dias não revelaram qualquer alteração 
significativa e diferenciadora. 
  
Figura 3.1 – Evolução da concentração de cloretos no banho da amostra do objeto 1, 






Figura 3.2 – Amostra do objeto 1 a) antes de ser submetido à dessalinização e b) após 
dessalinização A1. 
3.2. Dessalinização A2 
Para a dessalinização A2, escolheu-se um objeto (objeto 2) que desse garantias de possuir já 
um significativo núcleo metálico. Esta dessalinização envolveu uma mudança de solução. Tal 
como na dessalinização A1, as tomas para as medições da concentração de cloretos foram 
realizadas semanalmente. A Tabela 3.2 resume os resultados para esta dessalinização e nas 
curvas da Figura 3.3 mostra-se graficamente a evolução registada para a concentração de 
cloretos na solução. Para este banho observou-se logo na primeira semana um aumento 
significativo dos cloretos. Ao fim de 50 dias (valores estáveis em ~40 mg/l ≈ 40,05 ppm) deu-se 
por terminado o 1º banho. Como estas concentrações eram ainda relativamente altas, 
prosseguiu-se para um segundo banho. Ao fim de um mês, a concentração de cloretos começou 
a estabilizar em valores considerados baixos (20 mg/l ≈ 20,02 ppm ), dando-se por terminado o 
tratamento. Também nesta amostra se verificou-se a existência de um depósito esbranquiçado, 
mas no presente caso, envolvendo parte da superfície do objeto. A natureza deste depósito (veja-
se a Figura 3.4b) foi inicialmente atribuída a um possível revestimento orgânico do objeto. 
Submeteu-se o mesmo (enquanto húmido) a testes por cromatografia iónica e espetroscopia de 
emissão atómica por plasma induzido, para analisar quanto à presença de Cl, sem resultados, e 
Fe, medindo-se uma concentração de 6,516 mg/l para este último elemento. 
Tabela 3.2 – Resumo de dados e resultados para a dessalinização A2 
Peso do objeto 5,87 g 
Duração do Banho 1 50 dias 
 Volume do banho 250 ml 
 Total de concentração de cloretos 40 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) 1703,58 mg/kg 
Duração do Banho 2 30 dias 
Volume do banho 120 ml 
 Total de concentração de cloretos 20 mg/l 








Figura 3.3 – Evolução da concentração de cloretos nos banhos da amostra do objeto 2 para a 
dessalinização A2 (ver Tabela A2.3, anexo 2). 
 
Quanto à condutividade das soluções, as leituras realizadas no final de cada banho foram 
respetivamente de 95,3 e 107,7 mS/cm (medições efetuadas após arrefecimento do banho até à 
temperatura ambiente). Tendo também em conta a leitura registada para o banho da 
dessalinização A1 (116 mS/cm) e os valores da concentração de cloretos em cada banho, 
considerou-se as medições de condutividade inadequadas para uma avaliação do nível de 
dessalinização. 
 
Figura 3.4 – Amostra do objeto 2 a) antes de ser submetido à dessalinização e b) após 
dessalinização, A2, onde se observa um filme esbranquiçado envolvendo parte do objeto. 
3.3. Dessalinização B 
Os primeiros resultados para esta série de dessalinizações nas amostras da cavilha demonstram 
uma clara diferença na eficácia de extração de cloretos entre algumas das soluções, bem como 
na evolução da coloração de duas das soluções. Na Figura 3.5 mostra-se graficamente a 
evolução registada para a concentração de cloretos nas respetivas soluções. Nas tabelas 3.3 a 
3.6 apresentam-se os resultados numéricos para as medições de cloretos em cada uma das 
soluções (1º banho). No momento da redação deste documento as amostras ainda estavam, 







Figura 3.5 – Curva de quantidade total de cloretos extraídos dos provetes (cavilha séc XVIII), 
em função do tempo em dias, nas soluções B1) sulfito alcalino equimolar 0,5M, B2) 0,01M 
NaOH / 0,005M Na2SO3, B3) NaOH e B4) água desionizada (millipore). 
Em primeiro lugar, na solução B1 observou-se uma evolução na concentração de cloretos muito 
mais significativa, o que sugere de imediato tratar-se de uma solução mais eficaz, relativamente 
às outras soluções, para o intervalo de tempo experimentado. No entanto, progressivamente, 
esta solução ganhou uma coloração acastanhada (Figura 3.11). No final do 1º banho, verificou-
se que esta amostra continha restos de madeira, o que poderá justificar a acentuada mudança 
de cor da solução. Num 2º banho desta amostra, em que previamente foram removidos os restos 
de madeira, já não se observou uma alteração da cor da solução.  
Saliente-se que no final do 1º banho observou-se um depósito esbranquiçado sobre a amostra, 
este ainda húmido foi facilmente retirado por lavagem em água desionizada. A natureza deste 
depósito está em averiguação. Comparativamente às outras amostras testadas (soluções B2 a 
B4 – Figura 3.10) a camada de corrosão desta apresentava-se claramente mais escurecida 
(negra – Figura 3.6). Esta coloração deverá estar associada a uma forte redução da ferrugem 
para magnetite. 
 Tabela 3.3 – Evolução da concentração de cloretos do 1º 
banho por análise de cromatografia iónica. 
 
Solução B1 




Toma Cloretos (mg/l) 
15/07/2015 60 B1.0 n.d.4 
22/07/2015 60 B1.1 25,0 
29/07/2015 60 B1.2 28,6 
10/09/2015 60 B1.3 38,3 
Figura 3.6 – Amostra B1 da 
solução B1 da primeira 
dessalinização. 



























Na solução B2 observa-se uma menor taxa na extração de cloretos, comparativamente à solução 
B1, o que aponta para uma menor eficácia deste banho, pelo menos para o tempo de imersão 
testado. O valor da última leitura de cloretos pode-se considerar na margem de erro de análise 
(dependente dos valores de calibração), assim como o valor da amostra de referência. No 
entanto, este também poderá ser explicado pela ocorrência de uma precipitação significativa de 
sais de ferro na solução. Essa precipitação é confirmada pela observação de uma coloração mais 
intensa da solução no fundo da seringa. Tal como na amostra B1, esta solução desenvolveu um 
depósito branco que neste caso revestiu a superfície do objeto (Figura 3.7). Este filme foi 
removido através da imersão em água e escovagem. 
 Tabela 3.4 – Evolução da concentração de cloretos do 1º 
banho por análise de cromatografia iónica. 
 
Solução B2 




Toma Cloretos (mg/l) 
15/07/2015 60 B2.0 5,0 
22/07/2015 60 B2.1 14,9 
29/07/2015 60 B2.2 14,9 
10/09/2015 60 B2.3 11,4 
Figura 3.7 – Amostra B2 da 
solução B2 da primeira 
dessalinização. 
    
A solução B3 não apresentou qualquer indício de extração de cloretos. Pode-se conjeturar este 
comportamento como devido a uma forte ação passivante do hidróxido de sódio, bloqueadora 
das trocas iónicas mais profundas. No entanto, esta afirmação é muito discutível, uma vez que 
estas soluções já se revelaram eficazes na extração de cloretos de materiais à base de ferro. 
Tal como nas amostras anteriores, observou-se um depósito esbranquiçado (Figura 3.8). Parte 
da solução com este depósito foi submetida a análise por cromatografia iónica e espetroscopia 
de emissão atómica por plasma induzido, para avaliar quanto à presença de iões Cl- e Fe2+, 
respetivamente, não se obtendo leituras para o Cl, mas já 0,713 mg/l  para o Fe. 
 Tabela 3.5 – Evolução da concentração de cloretos do 1º 
banho por análise de cromatografia iónica. 
 
Solução B3 




Toma Cloretos (mg/l) 
15/07/2015 60 B3.0 n.d.4 
22/07/2015 60 B3.1 n.d.4 
29/07/2015 60 B3.2 n.d.4 
10/09/2015 60 B3.3 n.d.4 
Figura 3.8 – Amostra B3 da 
solução B3 da primeira 
dessalinização. 
    
                                                          





Finalmente, na solução B4 observa-se um claro aumento de concentração de cloretos, no 
entanto, observando a alteração cor da solução e o aspeto da amostra (Figura 3.9), pode-se 
presumir que esta se encontra em corrosão ativa com forte dissolução de ferro (conferindo a 
cor avermelhada à solução) e cloretos (conforme mostram as análises à concentração deste 
ião). A diferença entre a coloração desta solução com as outras é claramente visível na Figura 
3.11 e 3.12, reaparecendo mesmo após a renovação do banho. Assim, sendo a ação de 
passivação desta solução nula, o seu uso é claramente impróprio para a preservação de 
material contaminado. 
 Tabela 3.6 – Evolução da concentração de cloretos do 1º 







Toma Cloretos (mg/l) 
15/07/2015 60 B4.0 3,3 
22/07/2015 60 B4.1 15,1 
29/07/2015 60 B4.2 16,7 
10/09/2015 60 B4.3 22,0 
Figura 3.9 – Amostra B4 da 
solução B4 da primeira 
dessalinização. 
    
 
 
Figura 3.10 – Amostras das soluções B1 a B4 retiradas do 1º banho. 
Para o segundo banho as análises de cloretos para as soluções B1, B2 e B4 ao fim de 35 dias, 
revelaram valores entre 0,5 mg/l, 2,6 mg/l e 1,6 mg/l, respetivamente (ver Tabela A2.4, anexo 2). 
A solução B3 mantém valores para a concentração de cloretos nulos. Comparativamente ao 
primeiro banho e para o mesmo tempo de imersão, as soluções apresentam valores muito mais 






Figura 3.11 – Soluções B1 a B4 após a) 24 horas e b) 43 dias no 1º banho. 
 
Figura 3.12 – Soluções B1 a B4 c) passadas 24 horas e d) 18 dias no 2º banho. 
3.4 Testes na câmara de nevoeiro 
As duas amostras do objeto 1, amostra sujeita à dessalinização A1 e amostra guardada como 
referência, foram colocados na câmara de teste por 3 meses (86 dias). Durante esse período 
não se detetou qualquer avanço de corrosão (Figura 3.13). As duas amostras do objeto 2, a 
submetida à dessalinização A2 e a amostra sem tratamento, foram também experimentadas na 
câmara de nevoeiro e, após 4 dias, a amostra não sujeita ao tratamento do sulfito alcalino 
começou a apresentar indícios claros de corrosão por cloretos, ao contrário da imposta a uma 
dessalinização (Figura 3.14). Por último, a amostra guardada como referência da cavilha foi 
também sujeita à camara de nevoeiro. Esta amostra apresentou indícios de corrosão ativa por 
B1 B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4 
a) b) 






cloretos logo após as primeiras 24 horas de exposição (Figura 3.15). As restantes amostras da 
cavilha, submetidas às imersões nas soluções B1 a B4, não foram subjugadas à câmara de 
nevoeiro. 
 
Figura 3.13 – Amostras do objeto 1 sujeito à câmara de teste, a) sem tratamento e, b) e c) 
sujeito à dessalinização A1 (amostra após corte transversal para observação do seu núcleo 
metálico). 
 
Figura 3.14 – Amostras do objeto 2 a) sem tratamento e b) sujeito a dessalinização após 
exposição à câmara de teste. 
 
 
Figura 3.15 – Face a) transversal e b) longitudinal superior da amostra de referência da cavilha 
(sem tratamento) e c) amostra após 24 horas na câmara de teste. 
a) b) 
c) 






3.5 Considerações finais 
Um dos problemas deparados no início deste trabalho foi o de obter peças com cloretos que 
ainda apresentassem um núcleo metálico significativo. Como já referido, a amostra do objeto 1 
sujeito à dessalinização A1 não possuía um núcleo metálico. No entanto, segundo um estudo 
(Taylor, R. M., 1984), estima-se que mesmo na ausência do metal, a magnetite poderá converter 
para magmite (-Fe2O3), por ser um material instável que oxida quando exposto a oxigénio. Além 
desta alteração, a reação pode progredir com a formação de lepidocrocite (-FeOOH). A extração 
de cloretos continua, assim, a ser uma ação de preservação conveniente mesmo para este tipo 
de objetos. 
Como já referido, na dessalinização A2, imposta a uma amostra do objeto 2, observou-se- um 
filme esbranquiçado após concluído o segundo banho (ver Figura 3.16). 
 
Figura 3.16 – Aspeto da pátina esbranquiçada a) após recolha do objeto da solução e b) após 
limpeza mecânica, passagem por água e secagem na estufa. 
Como este segundo banho foi interrompido durante 4 dias (período em que o fornecimento de 
eletricidade à faculdade foi interrompido), a agitação da solução ficou suspensa. Este poderá 
ter sido um fator a contribuir para a formação deste depósito (revestimento) sobre a amostra, 
que depois de seco se revelou de difícil remoção. 
Com vista a definir a natureza desse filme, foi introduzida numa seringa (montagem do tipo B), 
sem qualquer outra carga adicional, uma solução nova de 0,5 M de NaOH. Ao fim de 3 
semanas a 60ºC, era já visível a existência de uma extensa película transparente em 
suspensão na solução. Parte dessa película, depois de seca, foi sujeita a uma análise por 
SEM-EDS (Scanning Electron Microscopy / Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy). Na figura 
3.17 mostram-se algumas imagens dessas observações. Por outro lado, conforme se pode ler 
nos espectros apresentados no anexo A1.11, essas análises revelaram a presença de Na, Si, 
O e C, para além de picos de Au resultantes do revestimento necessário à efetivação dessas 
observações. Estes resultados sugerem a formação de um silicato de sódio. Acrescente-se que 
esta montagem foi repetida com um hidróxido de sódio puro adquirida a um outro fornecedor 
(ver Figura A3.11, anexo 3), este da marca Panreac e com qualidade ACS-PA ISO, e revelou-
se reprodutível no que respeita à formação da película em suspensão. A fonte do Si para essa 
película é ainda desconhecida, mas poderá ser atribuída à presença de algum material da 







Figura 3.17 – Imagens de SEM do filme desenvolvido na solução de hidróxido de sódio e 
sujeito a análise por SEM-EDS. 
Na dessalinização B, os resultados obtidos com as soluções de sulfito, B1 e B2, foram mais ou 
menos os esperados (ver Tabela A2.4, anexo 2). 
Com base nestes resultados e na literatura consultada, crê-se que o sulfito de sódio, deverá atuar 
como um sequestrador de oxigénio, reduzindo o potencial eletroquímico na camada de corrosão. 
Esses baixos potenciais irão facilitar a remoção de cloretos de difícil dissolução, tais como os 
incorporados nos oxi-hidróxidos de ferro, FeO(OH,Cl), por redução deste composto para 
magnetite, Fe3O4. Este raciocínio pode ser descrito pelas seguinte combinação de reações redox: 
12 FeO(OH1-x Clx) + (4-12x) H+ + 4 e-  → 4 Fe3O4 + (8-12x) H2O+ 12x Cl-     (7) 
SO32- + 2OH- → SO42- + H2O + 2 e-     (8) 
Que, em termos de diagrama de Pourbaix (ver Figura 1.5) se pode esquematizar como uma 
consequência da diminuição do valor de potencial. Estas reações também mostram que valores 







Neste estudo, desenvolveram-se 2 tipos de montagem (tipo A e tipo B) para a dessalinização de 
ligas ferrosas pelo método do sulfito alcalino. Estas montagens revelaram, de acordo com as 
análises à concentração de cloretos efetuadas, serem eficazes. 
Os métodos de análise de cloretos praticados, Chlorid-Test da Aquamerck® e cromatografia 
iónica, revelaram-se eficientes para o acompanhamento das dessalinizações realizadas. Por 
outro lado, a sensibilidade das medições por condutividade iónica das soluções quanto às 
variações das concentrações iónicas das mesmas revelou-se insuficiente. 
Quanto à montagem do tipo B (em que não se pratica qualquer agitação das soluções), em que 
foram testadas 4 soluções diferentes (B1 a B4), verificou-se que a taxa de remoção dos cloretos 
para a solução de sulfito alcalina mais diluída (B2) e em água desionizada (B4) eram 
praticamente equivalentes para o período analisado, sendo a taxa de remoção destas duas 
soluções praticamente metade da solução de sulfito alcalino equimolar. Ressalve-se aqui que a 
ação das soluções B2 e B4 não são comparáveis, uma vez que a solução de água desionizada 
resultou também numa forte ação de corrosão e dissolução do material. Por outro lado, para a 
solução aquosa de hidróxido de sódio (B3) não foram detetados cloretos (extração praticamente 
nula). Sabendo que as soluções de hidróxido são frequentemente utilizadas em muitos 
processos de dessalinização de ferros, este resultado é muito surpreendente, o que obriga a um 
estudo futuro mais cuidado antes de uma conclusão mais definitiva. 
É de salientar que nas soluções experimentadas (A1 e A2 e B1, B2 e B3) houve a formação de 
um depósito esbranquiçado, apresentando-se por vezes com aspeto gelatinoso, pelo menos 
enquanto húmido. A natureza e razão destes depósitos ainda não foi totalmente esclarecida, no 
entanto, note-se que em termos de reagentes, todas estas soluções têm em comum o NaOH 
(Eka Pellets™) adicionado. Assim, dado a sua difícil remoção, especialmente em amostras secas 
com superfícies rugosas, impõe-se uma reavaliação dos materiais e processos utilizados antes 
de os praticar sobre objetos mais importantes. 
Para este estudo construiu-se uma pequena câmara de nevoeiro que serviu para testar a 
estabilidade das amostras. Testes preliminares a esta câmara, bem como a sua posterior 
aplicação a alguns dos objetos estudados, revelaram a sua eficácia. Este dispositivo poderá ser 
muito útil em trabalhos futuros em que se pretenda testar o comportamento de materiais sujeitos 
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A1.1 Sulfito de Sódio (Na2SO3) 
Ficha de especificações do sulfito de sódio utilizado (marca Sigma-Aldrich). 
 
Product Name Sodium sulfite, 
puriss. p.a., ACS reagent, anhydrous, ≥98.0% (RT) 
Product Number 71989 
Product Brand SIAL 
CAS Number 7757-83-7 
Molecular Weight 126.04 
TEST SPECIFICATION 
APPEARANCE (COLOR) Colorless or White 
APPEARANCE (FORM) Powder or Crystals 
REDOX TITRATION 98.0 - 102.0 % 
ACS SPECIFICATIONS CORRESPONDS TO REQUIREMENTS 
REMARKS ON ACS INSOLUBLE MATTER ≤ 0.005% 
METAL TRACE ANALYSIS (ICP) CORRESPONDS TO REQUIREMENTS 
ALUMINIUM (ICP) ≤ 5 mg/kg 
CALCIUM (ICP) ≤ 50 mg/kg 
CADMIUM (ICP) ≤ 5 mg/kg 
COBALT (ICP) ≤ 5 mg/kg 
CHROMIUM (ICP) ≤ 5 mg/kg 
COPPER (ICP) ≤ 5 mg/kg 
IRON (ICP) ≤ 5 mg/kg 
POTASSIUM (ICP) ≤ 200 mg/kg 
MAGNESIUM (ICP) ≤ 20 mg/kg 
MANGANESE (ICP) ≤ 5 mg/kg 
NICKEL (ICP) ≤ 5 mg/kg 
LEAD (ICP) ≤ 5 mg/kg 
ZINC (ICP) ≤ 5 mg/kg 
ARSENIC TRACES (MHS-AAS) ≤ 0.1 mg/kg 
CHLORIDE (CL) ≤ 50 mg/kg 
THIOSULFATE (S2O3) ≤ 200 mg/kg 
ION CHROMATOGRAPHY (NH4+) ≤ 500 mg/kg 






A1.2 Hidróxido de Sódio (NaOH) 
Ficha técnica do hidróxido de sódio (marca Eka) utilizado nas dessalinizações. 
Eka Pellets™ Facts 
Sodium Hydroxide Pellets 
 
A1.3 Filtro de água (millipore) 






A1.4 Silicone utilizado para o molde da tampa 













A1.5 Kit Chlorid-Test (Aquamerck®) 













0 - 99,99 μS / 999,9 μS / 9999 μS / 99,99 mS / 999,9 mS 
Accuracy: up to 200mS: <2% or 8 digit 
    up to 500mS: <4% or 5 digit 
The measuring frequency is automatically adapted to conductivity (approx. 20 Hz to 110 kHz) 
Temp. coeff. adjustable 0 - 3,9% 
(standard setting 2,2%) 
(natural waters) 
 
A1.7 Cromatografia Iónica 
A cromatografia iónica realizou-se num equipamento Dionex ICS-3000 com Colunas Thermo: 
Ionpac As9-HC,  detector de condutividade, eluente a 9 mM Na2CO3 1,0 ml/min e a 25 ºC 
As amostras foram analisadas sem diluição e após filtração. A determinação foi feita por 
calibração externa de cloreto em função da altura de pico (gama 5 mg/l a 50 mg/l). Os padrões 
foram preparados em água ultrapura. 
A1.8 Microscopia Ótica 
A microscopia ótica foi realizada com o microscópio Leica DMI5000M, no CENIMAT/I3N-FCT-
UNL. Este está acoplado a um computador com o programa LAS V2.6, com a funcionalidade de 
multifoco, que permite a obtenção de imagens pouco planas. Permite igualmente uma análise in 
situ sem preparação prévia de amostra, mesmo em pequenas áreas preparadas sem a 







A1.9 Sensor de Humidade Relativa 









A1.10 Seringas de alimentação (100 ml) e de recolha de amostras (2,5 ml) 
Informação disponível na embalagem que acompanhava o produto. 
 















Fabricado em Itália 
A1.11 Análise por SEM/EDS ao filme esbranquiçado 
Relatórios das análises de SEM-EDS para 2 das regiões analisadas. 
 
 
Figura A1.2 – Imagem (acima) e espectro de  





















5.25 0.05248 38.29 0.27 50.36 C Vit Yes 
O K 
series 
13.61 0.04580 28.25 0.21 27.89 SiO2 Yes 
Na K 
series 
18.26 0.07706 23.48 0.14 16.13 Albite Yes 
Si K 
series 
6.24 0.04942 9.97 0.07 5.61 SiO2 Yes 
Total:    100.00  100.00   
 
 
Figura A1.3 – Imagem (acima) e espectro de  
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Tabela A1.2 – Resultados das análises por SEM-EDS respeitantes ao espectro de  





k Ratio Wt% Wt% 
Sigma 






7.46 0.07457 37.58 0.23 48.73 C Vit Yes 
O K 
series 
23.52 0.07916 34.67 0.18 33.75 SiO2 Yes 
Na K 
series 
17.27 0.07290 17.64 0.10 11.95 Albite Yes 
Si K 
series 
8.57 0.06793 9.77 0.06 5.42 SiO2 Yes 
Cl K 
series 
0.30 0.00263 0.33 0.02 0.14 NaCl Yes 
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Tabelas com os dados relativos à preparação de soluções (Tabela A2.1), resultados das análises 
efetuadas às soluções (Tabela A2.2 a A2.4). 
Tabela A2.1 – Relação entre quantidade de água desionizada e dos solutos NaOH e Na2SO3 
 NaOH Na2SO3 Água desionizada 
 20 g 63 g 1 l 
Dessalinização A1 6 g 18,9 g 300 ml 
Dessalinização A2 5 g 15,75 g 250 ml 
 
Tabela A2.2 – Evolução da concentração de cloretos em mg/l, de amostras retiradas da 










11/03/2015 - - A1.0 0 
18/03/2015 19 60 A1.1 5 
24/03/2015 18 61 A1.2 7 
13/04/2015 22 22 A1.3 8 
17/04/2015 22 65 A1.4 10 
 
Tabela A2.3 – Evolução da concentração de cloretos em mg/l, de amostras 







Toma Cloretos (mg/l) 
04/05/2015 - - A2.0 4 
11/05/2015 25 65 A2.1 35 
18/05/2015 27 58 A2.2 40 
25/05/2015 28 63 A2.3 40 







Toma Cloretos (mg/l) 
23/06/2015 - - A2b.0 4 
01/07/2015 28 63 A2b.1 10 
07/07/2015 27 65 A2b.2 14 
14/07/2015 28 60 A2b.3 20 






Tabela A2.4 – Concentração total de cloretos extraídos no primeiro e segundo banho das 
soluções B após 43 e 35 dias, respetivamente, imersos na estufa a 60 ºC 
Dessalinização B 
Solução B1 
Peso da amostra 38,58 g 
Duração do Banho 1 43 dias 
 Volume do banho 100 ml 
 Total de concentração de cloretos 38,3 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) 99,27 mg/kg 
Duração do Banho 2 35 dias 
 Volume do banho 100 ml 
 Total de concentração de cloretos 0,5 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) 1,30 mg/kg 
Solução B2 
Peso da amostra 37,92 g 
Duração do Banho 1 43 dias 
 Volume do banho 100 ml 
 Total de concentração de cloretos 11,4 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) 30,07 mg/kg 
Duração do Banho 2 35 dias 
 Volume do banho 100 ml 
 Total de concentração de cloretos 2,6 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) 6,86 mg/kg 
Solução B3 
Peso da amostra 39,49 g 
Duração do Banho 1 43 dias 
 Volume do banho 100 ml 
 Total de concentração de cloretos ≈0 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) ≈0 mg/kg 
Duração do Banho 2 35 dias 
 Volume do banho 100 ml 
 Total de concentração de cloretos ≈0 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) ≈0 mg/kg 
Solução B4 
Peso da amostra 39,13 g 
Duração do Banho 1 43 dias 
 Volume do banho 100 ml 
 Total de concentração de cloretos 22 mg/l 





Duração do Banho 2 35 dias 
 Volume do banho 100 ml 
 Total de concentração de cloretos 1,6 mg/l 
 Cl / Fe (mg/kg) 4,09 mg/kg 
 
Tabelas com os dados relativos à duração da passagem por água destilada depois de cada 
dessalinização (Tabela A2.5), dos valores de pH depois de cada adição de componentes durante 







Tabela A2.6 – Valores do pH da solução ao longo da adição dos diferentes 
componentes do kit Chlorid-Test 
kit Chlorid-Test 
Composto adicionado pH 
Amostra pura 14 
Solução de Ácido Bórico ~8 
Após 10 minutos 8 ~ 9 
Ácido Nítrico 5 ~ 3 
Indicador 1,5-Diphenylcarbazone ~3 
Titulante de Nitrato de Mercúrio (II) ≥3 
Tabela A2.5 – Duração do banho em água destilada: do objeto 1 após a dessalinização A; 
do objeto 4 após primeira e segunda dessalinização (B); dos provetes 1, 2, 3 e 4 da 
cavilha, após serem submetidos às diferentes soluções (dessalinização C) 
 Banho em água desionizada 
Amostra sujeita 
à solução 
Banho Data Duração pH 
A1 
 17/04/2015 3 horas 10 
 20/04/2015 5 horas 9,05 
 21/04/2015 1 hora 9,41 




1º Banho 23/06/2015 5 horas 7 
 23/07/2015 1h20 9 
2º Banho 24/07/2015 2 horas 8 
 24/07/2015 4 horas 7 
B1 
1º Banho 
11/09/2015 1 hora 7 
B2 11/09/2015 1h10 7 
B3 11/09/2015 1h30 7 





Tabela A2.7 – Quantidade de iões Cl- adicionados por cada soluto em 100 ml de solução de 
sulfito alcalino 
Volume da solução (aproximado) 100 ml 0,1 l 
NaOH 
NaOH adicionado 6 g   
NaOH da EKA (Cod 101516) 8 mg/kg 0,008 mg/g 
massa de Cl adicionados pelo NaOH 0,048 mg   
Concentração de Cl adicionados pelo NaOH 0,48 mg/l   
Na2SO3 
Na2SO3 adicionado 18,92 g   
Na2SO3 da Sigma-Aldrich (Cod 101214895) 50 mg/kg 0,05 mg/g 
massa de Cl adicionados pelo Na2SO3 0,946 mg   





































A3.1 Escavação Rampa dos Escaleres – recolha das amostras (cavilha) 
Imagens da cavilha ainda no local de recolha (obras em curso destinadas às novas instalações 
da Fundação EDP na Rampa dos Escaleres da Real Cordoaria) (Figura A3.1). 
 
Figura A3.1 – Cavilha recolhida (catalogada como B26) no local de recolha ainda na madeira. 
A3.2 Montagem A - Acessórios 
Imagens dos acessórios e procedimentos praticados na elaboração das tampas e suportes para 
a Montagem A (Fig. A3.2 a A3.5). 
 
Figura A3.2 – Preparação do molde de borracha de silicone para reprodução da tampa para 






Figura A3.3 – Método adotado para posterior colocação da tampa no copo: copo com o 
tamanho desejado, seguro por uma coluna sobre a borracha em cura. 
 
Figura A3.4 – Tampa vulcanizada para selagem do copo com dois furos para encaixe de um 
termómetro e coluna de condensação. 
 
Figura A3.5 – Bases plásticas utilizadas como separador do agitador magnético do objeto 






A3.3 Medição de cloretos – Chlorid-Test 
Imagens dos acessórios e procedimentos praticados na análise dos cloretos com o kit Chlorid-
Test (Fig. A3.6 a A3.9). 
 
Figura A3.6 – Kit Chlorid-Test da Aquamerck®: Cl-1 1,5-Diphenylcarbazone, Cl-2 Ácido Nítrico 
e Cl-3 solução titulante de nitrato de mercúrio (II). 
 






Figura A3.8 – Preparação da solução de ácido bórico, com adição de soda cáustica a 10% até 
o pH atingir os 7 valores. 
 
Figura A3.9 – Aspeto da coloração da solução a) após adição de ácido nítrico e b) após titular 






A3.4 Medição de cloretos – Condutivímetro 
Imagens equipamento utlizado para a medição da condutividade das soluções (Fig. A3.10). 
 
Figura A3.10 – Aparelho medidor de condutividade, Precision Meter PM 2000 da IMO®. 
A3.5 Solução de NaOH da Eka e da PANREAC 
Imagem da montagem das soluções de NaOH, respeitantes a dois fornecedores diferentes 
(Fig. A3.11), que serviram para testar o possível efeito da qualidade do sal na formação da 
película branca observada em algumas das soluções alcalinas na dessalinização. 
 
Figura A3.11 – Soluções de água desionizada e 0,5M de NaOH da Eka, utilizada nas 
dessalinizações, e da PANREAC (qualidade ICS-PA ISSO) para comparação. 
